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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von Schutzkolloid-stabllisierten Vlnylaromat-1 .3-Dien-Mischpolymeri- 
saten in Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern in Baukleber- 

5 rezepturen, speziell solclien fiir Fliesenl<leber und Vollwarmeschutzl<ieber. 

[0002] Fliesenkleber auf zementarer Basis warden heute in gro3en Mengen hergestellt und stellen den Standard 
dar. MIt zementaren Klebem ist es moglich wasserfeste und frostsichere Kleber herzustellen, die durch Modifikation 
mit unterschiedliclien l\/lengen an Kunststoff bezuglich Hattung und Flexibilitat den notwendigen Anforderungen ange- 
passt werden. Durch den Kunststoffzusatz wird eine deutliche Verbesserung der Verarbeitungssicherheit eaeicht, die 

10 den Siegeszug der einkomponentigen Trockenmortel ermoglicht hat. 

[0003] Voraussetzung fur den Einsatz von Polymeren zur Modifikation von Trockenmortel n ist deren Vorliegen als 
In Wasser redispergierbare Pulver. Fliesenkleber-Zusammensetzungen mit redispergierbaren Polymerpulvern auf der 
Basis von Vinylester- und Acrylsaureester-Polymerisaten sind aus der EP-A 722917 bekannt. Die Venwendung von 
hydrophobenen Polymerisaten auf der Basis von Vinylaromat-1 ,3-Dien-Mischpolymerisaten ist darin nicht beschrie- 

15 ben. 

[0004] In der DE-A 21 48456 (GB-A 1407827) werden wassrige Disperslonen von Styroi-1 ,3-Butadien-Mischpolyme- 
rlsaten, welche zur Verbesserung der NaBhaftung Sllanolgruppen enthalten und im Emulsionspolymerisations-Verfah- 
ren In Gegenwartvon Emulgatoren hergestellt worden sind, fQr wassrige Baukleber-Zusammensetzungen emptohlen. 
Aufgrund des Emulgatoranteils zeigen Emulgator-stabilisierte Disperslonen reduzierte Bindekraft, insbesondere nach 
20 NaBlagerung. Durch die Copolymerisation von Alkoxyvinylsilanen laBtsich zwardie NaBhaftung deremulgatorhaltigen 
Disperslonen verbessern, in vielen Fallen ist aber die Copolymerisation von solchen, relativ teuren Comonomeren 
nicht erwunscht. ' 

[0005] Die EP-B 182628 betrifft die Verwendung von wassrigen Emulsionen von carboxylfunktlonellen und sllanol- 
funktionellen Styrol-Butadien-Mlschpolymerisaten, die Zinkammoniumkomplexe enthalten, als Fliesenkleber. Nachtei- 
25 jjg ist hierbei, daB lediglich bei Copolymerisation von Alkoxyvinylsilanen und in Anwesenheit von Komplexsalzen Kle- 
bemlttel mit ausreichender Wasserbestandigkeit erhalten werden. 

[0006] Die altere europaische Anmeldung WO 991 6794 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von schutzkollold- 
stabilisierten Vinylaromat-1 .3-Dien-Mischpolymerisaten In waBrigen Disperslonen, wobei ohne Emulgator gearbeltet 
wird. Die Verwendung dieser Dispersionen als Bestandteil von Bauklebern ist nicht erwahnt. 

30 [0007] Aus der WO-A 97/38042 und der DE-A 1 971 0380 sind Redispersionspulver auf der Basis von carboxylierten 
Slyrol-Butadien-Copolymerisaten bekannt, welche in Gegenwartvon Emulgator hergestellt worden sind und mit einem 
speziellen Gemisch aus Polyvinylalkohol und dem Salz eines Additionsproduktes aus Sulfosucclnamat und Maleln- 
saure versprtiht wird. Nachtellig ist wie bei alien klassischen, emulgatorstablllslerten Pulvern. daB ohne die Copoly- 
merisation von carboxylfunktlonellen Monomeren und ohne die Verwendung von speziellen Verdusungshllfen keine 

35 redispergierbaren Pulver erhalten werden. 

[0008] Es bestand somit die Aufgabe, Baukleber auf der Basis von wassrigen Dispersionen und in Wasser redisper- 
gieriDaren Pulvern von Vinylaromat-1 ,3-Dien-Copolymeren zur Verfiigung zu stellen, welche im Faile der Pulver auch 
ohne die Copolymerisation von funktionellen Comonomeren redlspergleriDar sind und ohne die Verwendung von spe- 
ziellen Agentien gute Klebeeigenschaften bei der Verwendung als Baukleber aufweisen. 

40 [0009] Gegenstand der Erfindung Ist die Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redisper- 
gierbaren Polymerpulvern auf der Basis von Schutzkolloid-stabllisierten Vlnylaromat-1 ,3-Dien-Mischpolymerisaten in 
Baukleberrezepturen, wobei die Polymerdispersionen und die Polymerpulver durch Emulsionspolymerisation eines 
Gemisches enthaltend mindestens einen Vinylaromaten und mindestens ein 1,3-Dlen, In Gegenwartvon eInem oder 
mehreren Schutzkolloiden und unter AusschluB von Emulgator, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen 

45 wassrigen Polymerdlspersion, erhalten werden. 

[0010] Geelgnete Vinylaromaten sind Styrol und Methyistyrol, vorzugswelse ist Styrol copolymerisiert. Beispiele fur 
1 ,3-Diene sind 1 ,3-Butadien und isopren, bevorzugt wird 1 ,3-Butadien. Im allgemeinen enthalten die Copolymerisate 
20 bis 80 Gew.-%, vorzugswelse 30 bis 70 Gew.-%, Vinylaromat und 20 bis 80 Gew.-%, vorzugswelse 30 bis 70 Gew.- 
%, 1 ,3-Dien, wobei gegebenenfalls noch weitere Monomere enthalten sein konnen, und sich die Angaben in Gewlchts- 

50 prozent jewel Is auf 100 Gew,-% aufaddieren. 

[0011] Gegebenenfalls konnen noch bis zu 30 Gew.'%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomerphase, wei- 
tere mit Vinylaromaten und 1 ,3-Dienen copolymerisierbare iVIonomere wie Ethylen, Vinylchlorid, (Meth)acrylsaureester 
von Alkoholen mit 1 bis 1 5 C-Atomen oder Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 15 
C-Atomen copolymerisiert sein, 

55 [0012] Gegebenenfalls konnen noch 0.O5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
Hllfsmonomere copolymerisiert sein. Beispiele fur H ilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbon- 
sauren, vorzugswelse Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbon- 
saureamlde und -nitrile, vorzugswelse Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und DIester der Fumarsaure und Maleinsaure 
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wie die Diethyl- und Dlisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid; ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren 
Saize, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acryiamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernet- 
zende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, beispielswelse DIvlnyladipat. DIallylnnaleat, 
Ally Imeth aery lat Oder Triallylcyanurat. Oder nachvemetzende Comonomere, beispielswelse Acrylamldoglykolsaure 
(AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, 
N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolme- 
thacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidf unktionelle Comonomere wie Glycidylme- 
thacrylat und Glycldylacrylat. Weitere Beispiele sind siliciumfunktloneile Comonomere wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- 
undMethacrytoxypropy!tri(alkoxy)-Silane, ViriyltrialkoxysilaneundVinylmethyldlalkoxysilane.wobei als Alkoxygruppen 
beispielswelse Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Genanntseien auch Monomere 
mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxy ethyl-, 
Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetyla- 
cetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

[0013] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, da3 im all- 
gemelnen eine Glasubergangstemperatur Tg von -70*C bis+100°C, vorzugsweise -50°C bis +50°C, besonders be- 
vorzugt -20'*C bis+40°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann In bekannter Weise mittels 
Differential Scanning Caiorimetry (DSC) emnittelt werden. DieTg kann auch mittels der Fox-Gleichung nahemngsweise 
vorausberechnet werclen. Nach Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1^, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x^/Tg^ + Xg/Tgg 
+ ... + Xr/Tg^, wobei x^ fur den Massebruch (Gew%/1 00) des Mbnomers n steht, und Tg„ die Glasubergangstemperatur 
in Grad Kelvin des Homopolymers des Monomer n ist. Tg-Wertefur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd 
Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

[0014] Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Polysaccharide in wasserloslicher Form wie 
Starken (Amylose und Amylopectin), modifizlerte Starken wie Starkeether, beispielsweise Hydroxyalkyletherstarken, 
Dextrine und Cyclodextrine, Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate, 
Poly(meth)acrylsaure, Poly(meth)acrylamid, Melaminfomnaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate. 
[0015] Bevorzugt sind Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplervlskositat, 
in 4 %Hger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). Geeignet sind auch 
hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplervlskositat, 
in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfiir sind teilverseifte Copolymerisate von Vinylacetat 
mit hydrophoben Comonomeren wie Isopropenylacetat, Vinylpivalat, Vinylethylhexanoat, Vinylester von gesattigten 
alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Diiso- 
propylmaleinat und Diisopropylfumarat, Vinylchlorid. Vinylalkyletherwie Vinylbutylether, define wie Ethen und Decen. 
Der Anteil der hydrophoben Einhelten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
teilverseiften Potyvinylacetats, wobei die hydrophob modifizierten Polyvinylalkohole eine Oberflachenspannung von < 
40 mN/m, in 2 %Hger wassriger Losung erzeugen. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole ein- 
gesetzt werden. 

[0016] Besonders bevorzugt werden die teilverseiften Polyvinylacetate mit Vinylalkohol-Einheiten und Einherten von 
Vinylestem von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen in den genannten Mengen. Beispiele 
fur derartige Vinylester sind solche, welche als Versaticsaurevinylester von der Fa. Shell unter den Bezeichnungen 
VeoVa^S, VeoVaf^9, VeoVaRlO und Veo-Vaf^ll angeboten werden. Weitere geeignete Polyvinylalkohole sind teilver- 
seifte, hydrophobierte Polyvinylacetate, die durch polymeranaloge Umsetzung, beispielsweise Acetalisierung der 
Vinylalkoholeinheiten mit C.,- bis C^-Aldehyden wie Butyraldehyd erhalten werden. Der Anteil der hydrophoben Ein- 
helten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften Polyvinylacetats. 
Der Hydrolysegrad betragt von 80 bis 95 Mol%, vorzugsweise 85 bis 94 Mol%, die Hopplen/iskosltat (DIN 53015, 
Methode nach Hoppler, 4 %-lge wassrige Losung) von 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 2 bis 25 mPas. 
[0017] Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol% und einer 
Hopplervlskositat, in 4%-iger wassriger Losung von 2 bis 25 mPas (Methode nach Hoppler bei 20''C, DIN 5301 5) und 
deren Kombinationen mit den genannten, hydrophob modifizierten Polyvinylestem in einem Gewichtsverhaltnis von 
10/1 bis 1/10. Die genannten Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 
[0018] Die HerstellungderschutzkolloidstabilisiertenPolymerpulver erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsver- 
fahren, wobei die Polymerisationstemperatur im allgemeinen 40'*C bis 100**C, vorzugsweise 60°C bis 90°C betragt. 
Bei der Copolymerisation von gasformigen Comonomeren wie Ethylen oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, Im 
allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden. Die Initilerung der Polymerisation erfolgt mit den fur die 
Emuisionspolymerisation gebrauchlichen Initiatoren oder Redox-lnltiator-Kombinationen, beispielsweise Hydroperoxi- 
de wie tert.-Butylhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azobisisobutyronitril, anorganische Initiatoren wie die Natrium-, 
Kalium- und Ammoniumsaize der Peroxodischwefelsaure. Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen in einer 
Menge von 0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. Als Redox-lnitiatoren 
verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmittein wie Natriumsulfit, 
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Natriumhydroxymethansulfinat, Ascorbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 5.0 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[001 9] Die Stabilisierung des Polymerlsationsansatzes erfolgt mittels der genannten Schutzkoiioide oline zusatzliche 
Emulgatoren. Vorzugsweise wird der Schutzkolloid-Anteil dabei teilweise vorgelegt und teilweise nach Initiierung der 
5 Polymerisation zudosiert. Im allgemelnen wird in Gegenwart von 1 bis 25 Gew.-% Schutzkolloid, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomere, polymerisiert. Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudo- 
siert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach der Initiiemng der Polymerisation zudosiert werden. 
Ein geeignetes Herstellungsverfahren ist beispielswetse in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrieben, deren 
diesbezugliche Offenbarung Tell dieser Anmeldung sein soil. 
10 [0020] Uben-aschenderweise konnte festgestellt werden, daB die Bauklebereigenschaften bezuglich deren Verar- 
beitbarkeit und Haftung stark vom Grad der Vernetzung der 1 ,3-Dien-Einheiten im Vlnylaromat-1 ,3-Dien-Mischpoly- 
merisat abhangen. Der Grad der Vernetzung kann mittels Polymerisationsreglern gesteuert werden, beispielsweise 
mittels n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopro- 
panel und Acetaldehyd, welche im allgemelnen wahrend der Polymerisation zudosiert werden. Als Optimum fur den 
15 Vernetzungsgrad der Basispolymerisate wurde der Bereich von 60 bis 80 % ermittelt, das hem 60 bis 80 Gew.-7o der 
polymeren Anteile sind In Tetrahydrofuran unloslich. Zur Einstellung des Vemetzungsgrades wird in Abhangigkett von 
der Copolymerzusammensetzung, das helfBt des 1,3-Diengehaltes und abhangig von den Polymerisationsbedingun- 
gen, speziell der Polymerisationstemperatur die Reglemrienge so gewahit, daf3 der gewQnschte Vernetzungsgrad er- 
halten wird. Im allgemeinen werden dazu 0.2 bis 2.5 Gew.-% Regler, bezogen auf die Comonomenmenge, eingesetzt. 
20 [0021] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fiuchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durch- 
leiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, StickstofT oder Wasserdampf entfernt werden. Die damit 
erhaltlichen wassrigen Dispersionen enthalten im allgemeinen 1 bis 25 Gew.-% Schutzkolloid, bezogen auf den Poly- 
ps meranteil, und haben ©inen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. 

[0022] Zur Herstellung der in Wasser redispergieri^aren Polymerpulver werden die wassrigen Dispersionen getrock- 
net, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung. Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise werden die 
Dispersionen spriihgetrocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ubiichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei dieZer- 
staubung mittels Ein-, Zweioder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstem- 
30 peratur wird im allgemeinen im Bereich von SS^'C bis 1 0O^C, bevorzugt 70°C bis 90*»G, je nach Aniage, Tg des Harzes 
und gewiinschtem Trocknungsgrad. gewahit. 

[0023] Die Gesamtmenge an Schutzkolloid vordemTrocknungsvorgang soil vorzugsweise mindestens 10Gew.-%, 
bezogen auf den Polymeranteil betragen. Zur Gewahrleistung der Redispergierbarkeit ist es In der Regel erforderlich 
der Dispersion vor derTrocknung weitere Schutzkoiioide ais Verdusungshilfe zuzugeben. In der Regel betragt der 
35 Antell an Schutzkolloid vor der Verdusung der Dispersion 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile 
der Dispersion. 

[0024] Geeignete Verdusungshilfen sind teilverseifte Polyvinylacetate; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
serloslicher Form wie Stari<en (Amylose und Amylopectin), modifizierte Staricen wie Starkeether, beispielsweise Hy- 
droxy alky letherstarken; Gellulosen und deren Garboxymethyl-, Methyl-, Hydroxy ethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Pro- 

40 teine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie Poly(meth)acryl- 
saure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit cariDoxylfunktionellen Gomonomereinheiten, Po!y(meth)-acrylamid, Po- 
lyvinyisulfonsauren und deren wasserlosltehen Copolymere; Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehyd- 
sulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere. Bevorzugt werden als Verdusungshilfe teilver- 
seifte Polyvinylacetate mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, einer Hoppler-Viskositat von 1 bis 30 mPas, 

45 welche gegebenenfalls wie oben angegeben hydrophob modifiziert sein konnen. 

[0025] 3ei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das 
Basispolymerisat. als gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verislockungssta- 
bilitat, insbesonder^ bei Pulvern mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Anti- 
blockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 

50 versetzt werden, Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Silicate mit Teil- 
chengroBen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 |im. 

[0026] Zur Verbessemng der anwendungstechnlschen Eigenschaften konnen bei der Verdusung weitere Zusatze 
zugegeben werden. Weitere, in bevorzugten Ausfuhrungsfomnen enthaltene, Bestandteile von Dispersionspulverzu- 
sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel. 
55 [0027] Zur Herstellung der Baukieber wird die Polymerdispersion bzw. das Poiymerpulver-Zusammensetzung mit 
den weiteren Rezepturbestandteilen wie Zement, Fullstoff und weiteren Zuschlagen in geeigneten Mischem gemischt 
und homogenisiert. Die Dispersionspulver-Zusammensetzung kann gegebenenfalls auch In Fomn einer wassrigen Re- 
dispersion auf der Baustelle zugegeben werden (2-Komponenten-Kleber). Vorzugsweise wird eine Trockenmischung 
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hergestellt und das zur Verarbeitung erforderliche Wasser unmitteibar vor der Verarbeitung hinzugefugt. Bei der Her- 
stellung von pastosen Bauklebem wird zunachst der Wasserantei! vorgelegt, die Dispersion zugegeben und abschlie- 
3end die Feststoffe eingertilirt. 

[0028] Die Dispersionen bzw. Pulver eignen sich zur Verwendung in zementiialtigen Baukleberrezepturen, Typische 
5 Rezepturen enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe wie Quarzsand, Calciumcarbonat Oder 
Tallcum, 0.1 bis 2 Gew.-% Verdicl^ungsmittel wie Celluloseether, Scliichtsilikate, Polyacrylate, 0.5 bis 60 Gew.-% der 
Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-1,3-Dien-I\^ischpolymerisate In Form der Polymerdispersion bzw. des Poly- 
merpulvers und gegebenenfalls weitere Additive zur Verbesserung von Standfestlgkeit, Verarbeitbarkeit, offener Zeit 
und Wasserfestigkeit. Die Angaben In Gew.-% beziehen sicli dabei immer auf 1 00 Gew.-%Trockenmasse der Rezeptur. 
10 Die genannten zementhaltigen Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, 
Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturfiiesen) im Innenund AuBenbereich als Fliesenkleber Verwendung und 
werden vor deren Verwendung noch mit der entsprechenden IV/lenge Wasser angeriitirt. 

[0029] Die Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-1 ,3-Dien-Mischpolymerisate eignen sich auch zur Verwendung 

in zementfreien Baukleberrezepturen, beispielsweise mit der entsprechenden IVIenge Gips als anorganischem Binde- 
rs mittel In der obengenannten Rezeptur. Die zementfreien Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von 
Fliesen aller Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik,. Naturfiiesen) im Innenbereich als Fliesenkleber und 
bei der Verklebung von Polystyrolplanen auf Fassaden als Vollwarmeschutzkleber Venn/endung. 
[0030] Die wassrigen Dispersionen der Schutzkolloid-stabilisierten Vlnylaromat-1 ,3-Dien-Mischpolymerisate werden 
insbesondere in pastosen Baukleber-Rezepturen der oben beschriebenen Zusammensetzung bezuglich anorgani- 
20 schem Bindemittel, Fullstoff und Verdicker eingesetzt. Pastose Baukleber werden vor allem als Fliesenkleber und als 
Vollwarmeschutzkleber eingesetzt. 

[0031] Es wurden foigende Dispersionspulver auf deren Eignung ats Baukleber getestet: 
Vergteichsbelspiel 1 : 

25 

[0032] Dispersionspulver auf Basis eines in Gegenwart von Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88 Mol%, Hoppler-Vis- 
kositat 4 mPas) polymerisierten Styrol-Butyiacrylat-Copolyrnerisats mit einem Styrol-Gehalt von 45 Gew.-% und einem 
Butylacrylat-Gehalt von 55 Gew.-%. 

30 Beispiele 2 bis 6: 

[0033] Dispersionspulver auf Basis eines in Gegenwart von Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88 Mol%. Hoppler-Vis- 
kositat 4 mPas) polymerisierten Styrol-Butadien-Copolymerisats mit einem Styrol-Gehalt von 65 Gew.-% und einem 
Butadiehgehalt von 35 Gew.-% und den in der Tabelle angegebenen Vernetzungsgrade. 

35 

Anwendungstechnische Prufung: 

Bestimmung des Rohrenabsitz: 

40 [0034] Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des Disperslonspulvers in 50 ml Wasser redisper- 
giert. danach auf 0.5 % Festgehalt verdunnt und die Absltzhohe an Feststoff von 100 ml dieser Redispersion in eine 
graduierte Rohre gefullt und das Absetzen nach 1 Stunde und nach 24 Stunden gemessen. 

Bestimmung der Blockfestigkeit: 

45 

[0035] Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulver In ein Eisenrohr mit Verschraubung gefQIlt 
und danach mit einem Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 1 6 Stunden bei 50°C gelagert. 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blockstabilitat qualitativ 
durch Zerdrucken des Pulver bestlmmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassifiziert: 

so 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = befriedigende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdrucken nicht mehr rieselfahig. 

55 

Bestimmung der Vemetzung: 

[0036] Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades wurde von der nach der Polymerisation erhaltenen Polynierdisper- 
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sion ein Film gegossen und der lufttrockene Film anschlieBend 5 Minuten bei 150°C im Trockenschrank getempert. 
Der getemperte Film wurde in Tetrahydrofuran (THF) aufgenommen und anschlieBend 6 Stunden lang unter RQckfluB 
erhitzt. Nach Abkiihlung wurde ein Tell der klaren Losung genommen und nach Entfernung des Losungsmittels der 
losliche Anteil bestimmt. Der in THF unlosliche Anteil wurde aus der Einwaage und dem loslichen Anteil errechnet. 
5 [0037] Zur Testung der Verarbeitbarkeit und der Klebeeigenschaften wurden die Dispersionspulver in der f olgenden 
Fliesenkleber-Rezepturverarbeitet. Die Trockenbestandteile wurden dazu in einem Mortelmlschervorgelegt, der Was- 
seranteil zugegeben und das Gemisch anschlieBend verruhrt. 

Fliesenkleber-Rezeptur 

10 

[0038] 



350 Gew.-Teile 


Zement 


58 Gew.-Teile 


QuarzsandNr. 9a 


578 Gew.-Teile 


Quarzsand Nr. 12 


4 Gew.-Teile 


Verdickungsmittel (Walocel MKX 40000PF50) 


10 Gew.-Teile 


Dispersionspulver 


240 Gew.-Teile 


Wasser 



20 

Priifung des Verarbeitungsverhaltens: 

[0039] Das Verarbeitungsverhaiten der Fliesenkleber wurde direkt nach deren Herstellung und eine Stunde spater 
beurteilt. Dazu wurden die Kleberzubereitungen auf eine Konsistenz eingestellt, die das Abrutschen einer Fliese mit 
25 10 X 10 cm2 auf einem nichtsaugenden Untergrund (weitere Fliese) verhindert. Beurteilt wurde die Leichtgangigkeit 
beim Kleberauftrag. der Viskositatsanstieg wahrend der einen Stunde Wartezeit und das optische Erscheinungsbild 
(Blasenbildung) unmittelbar nach Herstellung und nach einer Stunde. Die Beurteilung erfolgte qualitativ mit einem 
Notensystem von 1 bis 6. 

30 Bestimmung der Haftzugfestigkeiten: 

[0040] Zur Prufung der Haftzugfestigkeit wurden die Fliesenkleber mit einer 5 mm Zahnspachtel auf Betonplatten 
aufgezogen. Danach wurden 5x5 cm^ Steinzeugfliesen eingeiegt und 30 Sekunden lang mit einem 2 kg schweren 
Gewicht beschwert. AnschlieBend wurden die Fllesen unter den folgenden Bedlngungen gemaB DIN CEN 1897 ge- 
35 lagert: 

28 T: 28 Tage Normklima (DIN 50014, 23 °C, 50 % Luftfeuchte). 7T/21 N: 7 Tage Nomnklima und 21 Tage NaBla- 
gerung in Wasser (20°C), 

14T/14TS: 14 Tage Normklima, 14 Tage Trockenschrank bei 70°C, 1 Tag Normklima. 
40 Frost-Tau: 7 Tage Nonnklima, 21 Tage NaBlagerung, 25 Frost-Tau-Zyklen (Frostlagerung bei mind. -15°C. Was- 

serlagerung bei ca. 12°C). 

[0041] Die Haftzugfestigkeit wurde gemaB DIN 18156 nach der Lagerung mit einem Abzugsgerat der Fimia Herion 
mit einer Laststelgerungsrate von 250 N/s bestimmt. Die MeBwerte in N/mm^ sind in Tabelle 1 angegeben und stellen 
45 Mittelwerte aus 5 Messungen dar. 



Tabelle 1 : 
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Beispiel 


Rohren- 
Absitz 
(cm) 1 h/ 
24 h 


Block 
festig 
keit 


Tg 

°c 


Ver 

netzung 
[%1 


Verarbeitung 


28TN/ 
mm2 


7T/21N 
N/mm2 


14T/ 
14TS 
+70° CN/ 
mm2 


Frost- 
Tau N/ 
mm2 


V.Bsp.1 


0.4/0.9 


2 


7 




3 


1.16 


0.78 


0.31 


0.61 


Bsp.2 


0.6/2.3 


3 


8 


45 


3 


1.21 


0.69 


0.21 


0.61 


Bsp.3 


0.4/1 .3 


2 


10 


63 


2 


1.23 


0.79 


0.32 


0.86 


Bsp.4 


0.2/1 .0 


2 


10 


70 


2 


1.44 


1.05 


0.49 


1.15 
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Tabelle 1 : (fortgesetzt) 





Beispiel 


Rohren- 


Block 


Tg 


Ver 


Verarbeitung 


28T N/ 


7T/21N 


14T/ 


Frost- 






Absitz 


festig 




netzung 




mm2 


N/mm2 


14TS 


Tau N/ 


5 




(cm) 1 h/ 


kelt 




[%] 








+70«C N/ 


mm2 






24 h 














mm2 






Bsp.5 


0.4/0.7 


2 


9 


78 


3 


1.32 


1.03 


0.41 


1.12 


Bsp.G 


0.2/1.0 


2 


10 


85 


3 


1.10 


0.89 


0.34 


0.98 
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[0042] Die Schutzkolloid-stabilisierten Styrol-1 ,3-Butadlen-Copolymerisaten zelgen auch ohne die Copolymerlsatlon 
von f unktionellen Comonomeren hervorragende Redispergierbarkelt und Blockfestigkeit. Die mechanische Festigkeit 
der damit hergestellten Verklebungen ist insbesondere bei einem Vemetzungsgrad von 60 bis 80 % hervon^agend. 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen Oder in Wasser redispergierbaren Polynnerputvern auf der Basis 
von Schutzkoiloid-stabllisierten VinylaromaM ,3-Dlen-l\/iischpolymerisaten in Baukleberrezepturen, wobei die Po- 
lymerdispersionen und die Polymerpulver durch Emulslonspolymerlsation eines Gemisches enthaltend minde- 
stens einen Vinylaromaten und mindestens ein 1 ,3-Dien, in Gegenwart von einem oder mehreren Sriiutzkolloiden 
und unter AusschluB von Emulgator, und gegebenenfails Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Polymerdi- 
spersion, erhalten werden. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylaromat 20 bis 80 Gew.-% Styrol und als 
1,3-Dien 20 bis 80 Gew.-% 1 ,3-Butadien, gegebenenfails in Gegenwart weiterer Comonomere potymerislert wer- 
den. 

3- Verwendung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ais Schutzkoiioide ein oder mehrere Poly- 
vinylalkohole, Starken, modifizlerte Starken wie Starkeether, Dextrine und Cyclodextrine, Cellulosen und deren 
Carboxymethyt-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate, Poty(meth)acrylsaure, Poly(meth)acryIamid, 
Melaminformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Schutzkoiioide ein oder mehrere, gege- 
benenfails hydrophob modifizierte, Polyvinylalkoholemit einem Hydrolysegradvon 80 bis 95 Mol% und einerHopp- 
lerviskositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas eingesetzt werden. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Vemetzungsgrad der Vinylaromat- 
1,3-Dien-l^ischpolymerisate von 60 bis 80 % betrSgt. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Baukleberrezeptur als zementhaltiger 
Oder zementfreier, gegebenenfails pastoser, Fliesenkleber venwendet wird. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Baukleberrezeptur als zementhaltiger 
Oder zementfreier, gegebenenfails pastoser, Vollwarmeschutzkleber venvendet wird. 
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Claims 

1. Use of aqueous polymer dispersions or water-redispersible polymer powders based on vinylaromatic/1 ,3-diene 
copolymers stabilized with protective colloids in building adhesive formulations, the polymer dispersions and the 
polymer powders being obtained by emulsion polymerization of a mixture comprising at least one vinylaromatic 
and at least one 1 ,3-diene in the presence of one or more protective colloids, with exclusion of any emuisrfier, and 
if appropriate drying of the aqueous polymer dispersion obtained by this process. 

2. Use according to Claim 1 , characterized in that 20 to 80% by weight of styrene, as the vinylaromatic, and 20 to 
80% by weight of 1 .3-butadiene, as the 1 ,3-diene, are polymerized, optionally in the presence of further comono- 
mers. 
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3. Use according to Claim 1 and 2, characterized in that one or nnore polyvinyl alcohols, starches, modified starches, 
such as starch ethers, dextrins andcyclodextrins, celluloses and carboxymethyl, methyl, hydroxyethyl and hydrox- 
ypropyl derivatives thereof, poly(meth) acrylic acid, poly(meth)acrylamide, melamine-fomriaidehyde sulphonates 
and naphthalene-formaldehyde sulphonates are employed as the protective colloids. 

5 

4. Use according to Claims 1 to 3, characterized in that one or more optionally hydrophobically modified polyvinyl 
alcohols with a degree of hydrolysis of 80 to 95 mol% and a Hoppler viscosity In 4% strength aqueous solution of 
1 to 30 mPas are employed as the protective colloids. 

10 5. Use according to Claims 1 to 4, characterized in that the degree of crossllnking of the vinylaromatic/1 ,3-diene 
copolymers is 60 to 80%. 

6. Use according to Claims 1 to 5, characterized in that the building adhesive formulation is used as a cement- 
containing or cement-free, optionally paste-like tile adhesive. 

75 

7. Use according to Claims 1 to 5, characterized in that the building adhesive fomnulatlon is used as a cement- 
containing or cement-tree, optionally paste-like full thermal insulation adhesive. 

20 Revendications 

1 . Utilisation de dispersions aqueuses de polym^re ou de poudres de polymere redispersibles dans I'eau a base de 
copolymeres d'aromatique de vinyle et de 1 ,3-dlene stabilises par des colloi'des de protection dans des formula- 
tions de colle pour la construction, las dispersions de polymere et les poudres de polymere etant obtenues par 

25 polymerisation dans une emulsion d'un melange contenant au moins un aromatique de vinyle et au moins un 

1 ,3-diene, en presence d'un ou de plusieurs colioides de protection et en excluant un emuisifiant, et le cas 6ch6ant 
s^chage des dispersions aqueuses de polym&re ainsi obtenues. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'on polymerise comme aromatique de vinyle 20 a 80 
30 % en poids de styrene et comme 1 .3-diene 20 a 80 % en poids de 1 ,3-butadiene, le cas echeant en presence 

d'autres comonomeres. 

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'on utilise comme colioides de protection un ou 
plusieurs poly(alcools vinyllques), amidons, amidons modifies, tels que des amidon-ethers, dextrlnes et cyclodex- 

35 trines, celluloses et leurs derives a base de carboxymethyle, methyle, hydroxy-ethyle, hydroxypropyle, poly(acides 

(meth)acryliques), poly ((m6th)acry lam ides), melamineformald§hyde-sulfonates, naphtal5neformald6hydesulfo- 
nates. 

4. Utilisation selon les revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'on utilise comme colioides de protection un ou 
40 plusieurs poly(alcools vinyliques), le cas echeant modifies de maniere hydrophobe, presentant un degre d'hydro- 

lyse de 80 h 95 % en mole et une viscoslte de Hoppler, dans une solution aqueuse a 4 %, de 1 a 30 mPa.s. 

5. Utilisation selon les revendications 1^4, caracterisee en ce que le degre de reticulation des copolymeres d'aro- 
matique de vinyle et de 1 ,3-diene est de 60 k 80 %. 

45 

6. Utilisation selon les revendications 1 k 5, caracteriste en ce que la fomnulation de colle pour la constmction est 
utilisee en tant que colle pour carrelage contenant du ciment ou exempte de ciment, le cas 6ch§ant pSteuse. 

7. Utilisation selon les revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la formulation de colle pour la construction est 
50 utilisee en tant que colle calorifuge integrale contenant du ciment ou exempte de ciment, le cas echeant pateuse. 
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